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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Komplexe aus Schwermetallionen und einem Polymerisat, die sich zur se-
lektiven Entfernung von nicht erwlinschten oder stérenden organischen oder anorganischen Verbindungen aus Flis-
sigkeiten eignen.

[0002] Zur Verbesserung der sensorischen Qualitdt von Wasser und Getranken ist es haufig erforderlich, Metallionen
oder andere unerwiinschte Bestandteile zu entfernen. Zu diesem Zweck wurden bereits polymere Sorbentien einge-
setzt. So beschreibt die DE-A-1945749 ein Verfahren zur Entfernung von Phenolen und/oder Metallen aus einem
walrigen Medium (u.a. aus Getranken) mittels eines polymeren Sorbens, das basische oder kationische Gruppen
enthalt. Die getréankespezifische Anwendung der beschriebenen Sorptionsmittel beschrankt sich auf ihren Einsatz zur
Entfernung sehr geringer Mengen Eisen und Kupfer aus Bier (Fe-Gehalt: 0,26 ppm, Cu-Gehalt: 0,06 ppm). An die
Sorptionskapazitat werden also keine hohen Anforderungen gestellt.

[0003] Die EP-A-88964 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von unl@slichen, in Wasser nur wenig quellbaren
Polymerisaten eines basischen N-Vinylheterocyclus und dessen Copolymerisaten mit bis zu 30 Gew.% copolymeri-
sierbarer Monomerer. Die Komplexierung von Ubergangsmetallkationen zur Herstellung von Katalysatoren auf Basis
der beschriebenen Polymerisate wird vorgeschlagen. Diese Polymerisate besitzen vor allem als Adsorberharze ein
breites Anwendungsspektrum. Sie adsorbieren sehr gut Proteine, speziell Enzyme und eigenen sich ebenfalls zur
adsorptiven Entfernung von stérenden Polyphenolen und Farbstoffen aus walrigen Lésungen.

[0004] Die EP-A-438713 beschreibt ein Verfahren zur Entfernung von Schwermetallionen aus Getranken durch Ein-
satz von Polymerisaten auf Basis von N-Vinylheterocyclen und copolymerisierbaren Monomeren, die in Abwesenheit
eines Initiators hergestellt worden sind. Gemaf der EP-A-641521 werden die gleichen Polymerisate zur Entfernung
von Aluminiumionen aus Getranken verwendet.

[0005] Polymer-Metall-Komplexe finden haufig Anwendung als Katalysatoren. So beschreibt die DE-OS 24 37 133
einen sauerstoffempfindlichen Polyvinylpyridin-Kupferkomplex und seinen Einsatz als Katalysator fiir die Carboxylie-
rung von Alkoholen. Die US 3 652 676 offenbart einen unter Verwendung eines Initiators hergestellten Polyvinylpyridin-
Ubergangsmetallkomplex als Hydroformylierungskatalysator.

[0006] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daR sich auf Basis der in der EP-A-438713 und EP-A-641521
beschriebenen Polymerisate Komplexe herstellen lassen, die sich ausgezeichnet zur selektiven Entfernung von un-
erwlinschten, organischen oder anorganischen Verbindungen aus Flissigkeiten eignen. AuRerdem lassen sich die
Komplexe als Katalysatoren einsetzen. Aus der EP-A-0 088 964 sind entsprechende Polymerisate bekannt, die zur
Bindung von Schwermetallionen, wie Palladium, geeignet sind.

[0007] Die Erfindung betrifft daher Komplexe aus Schwermetallionen ausgewahlt unter Ag-, Au-, Pd-, und In- lonen
und einem Polymerisat, das 50-99,5 Gew.% mindestens eines basischen Vinylheterocyclus mit einem pK,-Wert von
mindestens 3,8 und 0-49,5 Gew.% eines anderen copolymerisierbaren Monomeren einpolymerisiert enthalt und das
unter Ausschluf® von Polymerisationsinitiatoren in Gegenwart von 0,5-10 Gew.%, bezogen auf die Monomeren, eines
Vernetzers erhéltlich ist, wobei die Komplexe 0,1 - 150 mg metallionen pro g Polymer enthalten.

[0008] Unter basischen Vinylheterocyclen sind hier gesattigte und aromatische Heterocyclen mit einer Vinylgruppe
und mindestens einem basischen tertiaren Ring-Stickstoffatom mit einem pK,-Wert von mindestens 3,8 zu verstehen.
Aufler der Vinylgruppe kann der Ring auch 1, 2 oder 3 Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Phenyl- oder
Benzylgruppen tragen und/oder auch mit einem zweiten gesattigten oder aromatischen Ring annelliert sein. Vorzugs-
weise umfallt das Polymerisat einen 5- oder 6-gliedrigen Vinylheterocyclus mit einem oder zwei Ringstickstoffatomen,
der eine oder zwei der genannten Gruppen als Substituenten aufweisen und/oder benzokondensiert sein kann. Be-
sonders bevorzugt handelt es sich um gegebenenfalls substituierte Vinylpyridine oder N-Vinylimidazole. Als Beispiele
seien genannt: N-Vinylimidazol (V1) sowie Derivate wie 2-Methyl-l-vinylimidazol, 4-Methyl-1-vinylimidazol, 5-Methyl-
1-vinylimidazol, 2-Ethyl-1-vinylimidazol, 2-Propyl-1-vinylimidazol, 2-Isopropyl-l-vinylimidazol, 2-Phenyl-1-vinylimida-
zol, 1-Vinyl-4,5-benzimidazol, 2-Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin sowie 2-Methyl-5-vinylpyridin. Auch Gemische von basi-
schen Vinylheterocyclen untereinander kdnnen eingesetzt werden.

[0009] Geeignete Vernetzer sind solche, die zwei oder mehr radikalisch copolymerisierbare nicht konjugierte Vinyl-
gruppen im Molekuil enthalten. Besonders geeignet sind Alkylenbisacrylamide wie Methylenbisacrylamid und N,N'-
Bisacryloylethylendiamin, aulRerdem N,N'-Divinylethylenharnstoff (N,N'-Divinylimidazolidon), N,N'-Divinylpropylen-
harnstoff, Ethyliden-bis-3-(N-vinylpyrrolidon), N,N'-Divinyldiimidazolyl-(2,2')-1,4-butan und |,I'-Bis(3,3'-vinylbenzimida-
zolid-2-on)-1,4-butan. Andere brauchbare Vernetzungsmittel sind beispielsweise Alkylenglykoldi(meth)acrylate wie
Ethylenglykoldi(meth)acrylat und Tetramethylenglykoldi(meth)acrylat, aromatische Divinylverbindungen wie Divinyl-
benzol und Divinyltoluol sowie Allylacrylat, Divinyldioxan, Pentaerythrit-triallylether und deren Gemische. Bei Polyme-
risation in Gegenwart von Wasser sind nur solche geeignet, die in der walkrigen Monomermischung I6slich sind.
[0010] Das gleiche gilt fur die Comonomeren, die in Mengen bis zu 49,5, vorzugsweise bis zu 40 Gew.%, bezogen
auf die gesamte Monomermischung, einpolymerisiert werden kdnnen. Als Comonomere kommen beispielsweise in
Betracht Styrol, Acrylester, Vinylester, Acrylamid, vorzugsweise N-Vinyllactame wie 3-Methyl-N-vinylpyrrolidon, insbe-
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sondere N-Vinylcaprolactam und N-Vinylpyrrolidon (VP).

[0011] Zur Durchfiihrung der Polymerisation ohne Lésungsmittel wird das Monomerengemisch, bestehend aus ba-
sischem Vinylheterocyclus, dem Vernetzer und gegebenenfalls einem Comonomeren, durch Einleiten von Stickstoff
inertisiert und anschlieBend auf 100 bis 200, vorzugsweise 150 bis 180°C erhitzt. Vorteilhaft ist es, wenn in die Mischung
ein schwacher Stickstoffstrom eingeleitet wird. Besonders vorteilhaft ist es, wenn der Ansatz durch Anlegen von Va-
kuum zum Sieden gebracht wird. Je nach Art der eingesetzten Monomere und der gewahlten Temperatur polymerisiert
dann die Mischung innerhalb 1 bis 20 Stunden. Beispielsweise bilden sich bei der Polymerisation von 2-Methyl-1-viny-
limidazol mit 2% N,N'-Divinylethylenharnstoff bei 150°C unter Ruhren mit einem kréaftigen Rihrwerk und einem Druck
von 310 mbar nach 2,5 h die ersten Polymerisatteilchen und nach 10 h besteht der Ansatz aus einem braunlichen
Pulver. Nach Auswaschen mit Wasser und Trocknen wird das Polymer in Ausbeuten von tber 90% in Form eines
groben Pulvers erhalten.

[0012] Eine bevorzugte Herstellungsart ist die Fallungspolymerisation in Wasser. Die Konzentration der Monomeren
im Reaktionsansatz wird zweckmaRigerweise so gewahlt, dal® der Ansatz liber die gesamte Reaktionsdauer hinweg
gut rihrbar bleibt. Bei zu wenig Wasser werden die Polymerisatkdrner namlich klebrig, so dal} ein Rihren schwieriger
wird als ganz ohne Wasser. Bei den iblichen Ruhrkesseln liegt die zweckmalige Monomerenkonzentration, bezogen
auf die walrige Mischung, bei ca. 5 bis 30, vorzugsweise 8 bis 15 Gew.%. Man kann sie bis auf 50 Gew.% steigern,
wenn kraftige Rihrwerke zur Verfiigung stehen. Es kann auch zweckmaRig sein, die Polymerisation mit einer relativ
konzentrierten Losung zu beginnen und dann im Verlauf der Reaktion mit Wasser zu verdliinnen. Die Polymerisation
wird zweckmafigerweise bei pH-Werten liber 6 durchgefiihrt, um eine eventuell mégliche Verseifung der Comonome-
ren und/oder Vernetzer zu vermeiden. Die Einstellung des pH-Wertes kann durch Zugabe geringer Mengen Basen wie
Natriumhydroxid oder Ammoniak oder Ublicher Puffersalze wie Soda, Natriumhydrogencarbonat oder Natriumphos-
phat erfolgen. Der Ausschlull von Sauerstoff laRt sich dabei dadurch erreichen, daRR der Polymerisationsansatz am
Sieden gehalten wird, und/oder wie erwahnt mit Hilfe eines Inertgases wie Stickstoff. Die Polymerisationstemperatur
kann 30 bis 150°C betragen. Vorzugsweise arbeitet man bei 40 bis 100°C.

[0013] Bisweilen kann es von Vorteil sein, zur vélligen Entfernung von geléstem Sauerstoff vor oder zu Beginn der
Polymerisation geringe Mengen - 0,01 bis 1 Gew.%, bezogen auf die Monomermischung, - eines Reduktionsmittels
wie Natriumsulfit, Natriumpyrosulfit, Natriumdithionit, Ascorbinséure und dergleichen zuzusetzen.

[0014] Bei einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform der Fallungspolymerisation werden das wasserldsliche
Comonomer (vorzugsweise VP oder ein N-Vinyllactam), ein Teil des Vernetzers, Wasser und gegebenenfalls ein Puffer
und ein Reduktionsmittel in einem schwachen Stickstoffstrom erhitzt, bis sich die ersten Polymerisatteilchen zeigen.
Dann wird eine vorher durch Einblasen von Stickstoff inertisierte Mischung aus dem Vinylheterocyclus und dem rest-
lichen Vernetzer und gegebenenfalls Wasser als Verdiinnungsmittel innerhalb 0,2 bis 6 Stunden zugegeben.

[0015] Haufig kann der Start der Polymerisation durch Zugabe von 0,01 bis 5 Gew.%, bezogen auf die Monomer-
mischung, eines vernetzten, wenig quellbaren Polymerisates auf Basis von basischen Vinylheterocyclen mit einem
pK,-Wert von mindestens 3,8 oder Vinyllactamen, insbesondere N-Vinylimidazol und N-Vinylpyrrolidon, beschleunigt
werden.

[0016] Die Isolierung des anfallenden Polymers aus der wafirigen Suspension kann durch Filtration oder Zentrifu-
gieren mit anschlieRendem Auswaschen mit Wasser und Trocknen in Ublichen Trocknern wie Umluft- oder Vakuum-
trockenschrank, Schaufeltrockner oder Stromtrockner erfolgen.

[0017] Obwohl die Polymerisate unter Zusatz nur ganz geringer Vernetzermengen (vorzugsweise 1 bis 4%, bezogen
auf das Gesamtgewicht der eingesetzten Monomere) hergestellt werden, sind sie in Wasser nur wenig quellbar. Sie
bilden keine Gele. Im Unterschied dazu erhalt man bei der Polymerisation der 0.g. Monomere in walriger Lésung in
Gegenwart eines Initiators und eines Vernetzers vernetzte Polymere vom Gel-Typ. Der Vernetzungsgrad und damit
das Quellverhalten ist hier weitgehend abhangig von der Menge an zugegebenem Vernetzer. Um ein Polymerisat vom
Gel-Typ herzustellen, das dasselbe Quellverhalten zeigt wie die erfindungsgemal verwendbaren Polymerisate, be-
nétigt man eine Vernetzermenge von Uber 20 Gew.%. Die erfindungsgemal zur Anwendung kommenden Polymere
sind in der EP-A-438713 beschrieben, auf die hiermit in vollem Umfang Bezug genommen wird. Die oben erwahnten
Eigenschaften gelten auch fiir die erfindungsgemafl zur Anwendung kommenden Komplexe aus den Polymerisaten
und Schwermetallionen.

[0018] Die erfindungsgemalien Komplexe der oben beschriebenen Polymere mit Schwermetallionen ausgewahlt
unter Ag-, Au-, Pd-, Pt- und In-lonen in verschiedenen Oxidationsstufen lassen sich auf einfache Weise herstellen,
indem man l8sliche Salze dieser Metalle in Wasser bei einem pH-Wert im Bereich von 3 bis 10, vorzugsweise 4 bis 7,
(Ausnahme In: pH < 2) I6st und das Polymer in dieser L&sung suspendiert. Die fiir die Herstellung der Polymerkomplexe
notwendige Konzentration an Metallsalz liegt im Bereich von 0,5 bis 200 mM, wobei man das Mengenverhaltnis von
Polymerisat zu Metallsalz vorzugsweise so wahlt, dal? der Beladungsgrad des Polymerisats mit Metallionen im Bereich
von 0.1 mg/g bis 150 mg/g liegt. Die Isolierung des anfallenden Polymerkomplexes aus der warigen Suspension kann
in Ublicher Weise, z.B. durch Filtration mit anschlieRendem Auswaschen mit wenig Wasser und Trocknen in Gblichen
Trocknern wie Umluft- oder Vakuumtrockenschrank erfolgen.
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[0019] Das erfindungsgemafie Verfahren zur Behandlung von Flussigkeiten, vorzugsweise Getrénken, wird durch-
gefuhrt, indem man die Flissigkeit, vorzugsweise wahrend eines Zeitraumes von 0,5 bis max. 24 Stunden, und ins-
besondere uber einen Zeitraum von 2 bis 4 Stunden, mit dem Polymerkomplex in Kontakt bringt. Dies kann chargen-
weise durch Zusatz des Polymerkomplexes zur Flissigkeit und Abtrennen des Komplexes, z.B. durch Filtrieren in
Ublicher Weise erfolgen. Die Behandlung kann auch kontinuierlich tiber eine mit dem Komplex gefillte Saule erfolgen.
Die chargenweise Behandlungsweise ist bevorzugt. Bei der chargenweisen Behandlung wird zweckmaRigerweise ge-
rihrt. Vorzugsweise 183t man den Komplex absitzen und riihrt ihn dann wieder auf (Resuspendierung). Es kann zweck-
mafig sein diesen Vorgang einmal oder mehrere Male zu wiederholen.

[0020] Vorzugsweise verwendet man einen Komplex mit einer TeilchengréRe im Bereich von 0.5 um bis 1000 um,
wobei fur die chargenweise Vorgehensweise eine Teilchengréfie im Bereich von 0.5-400 um (Median 30-40 um) und
fur die kontinuierliche Vorgehensweise eine TeilchengrdfRe im Bereich von 30-1000 um (Median 150-200 um) bevorzugt
wird. Die Art und Einsatzmenge der Polymerkomplexe richtet sich nach Art und Menge der zu entfernenden Verbin-
dungen; sie liegt im allgemeinen im Bereich von 1 bis 200 g pro Hektoliter Flussigkeit.

[0021] Eine besonders bevorzugte Anwendung der erfindungsgemaflen Komplexe liegtin der Entfernung von schwe-
felhaltigen Verbindungen aus Wein oder weindhnlichen Getranken. Unter weindhnlichen Getranken sind hier insbe-
sondere Dessertweine, Schaum- und Perlweine sowie Obst- und Beerenweine zu verstehen.

[0022] Kleine Schwefelwasserstoffmengen im Wein resultieren aus dem Hefestoffwechsel und kénnen in Konzen-
trationen von mehr als 0,02 ppm als unangenehmer Fremdton (sogenannter "Bdckser") wahrgenommen werden. Sie
kénnen sich sensorisch als noch wesentlich problematischer erweisen, wenn sich daraus im Laufe der Zeit Thiole
(Mercaptanbéckser), Dithiole oder Thioather bilden. Um Weine mit Méngeln dieser Art verkehrsféahig zu halten, missen
die sensorisch unerwiinschten Schwefelverbindungen ausgeschdnt werden.

[0023] Zur Entfernung der Schwefelverbindungen wurden die Weine bisher, gegebenenfalls unter vorheriger Erwar-
mung, entweder stark bellftet oder feinperlig mit Kohlendioxid oder Stickstoff durchsetzt. Ein Zusatz von Aktivkohle
kann diesen Effekt noch unterstiitzen. Diese Vorgehensweise hat jedoch den Nachteil, dal der Wein stark strapaziert
wird.

[0024] Alternativ kdnnen zur Entfernung der Schwefelverbindungen l6sliche Kupfersalze wie z.B. Kupfersulfat oder
Silberverbindungen, die auf Kieselgel oder Kieselgur gefallt worden sind, eingesetzt werden, wobei die genaue Do-
sierung durch Vorversuche zu ermitteln ist. Im Vergleich zur Technik des Beliftens ist diese Vorgehensweise selektiver
und mit Silberverbindungen kénnen auch Mercaptanbdckser beseitigt werden. Allerdings missen die nach der Be-
handlung in L6sung verbliebenen Restmengen an Schwermetall durch eine Nachschdnung entfernt werden.

[0025] Das hierfiir am haufigsten angewendete Verfahren ist die Blauschénung, d.h. die Fallung der Schwermetall-
ionen mit Kaliumhexacyanoferrat(ll) als "Blautrub". Neben den verfahrensbedingten Problemen, wie die Bildung von
Blauséaure oder kolloid geloste Schwermetallhexacyanoferrate(ll) gilt der cyanidhaltige "Blautrub” als Sondermdill und
muf} entsprechend entsorgt werden.

[0026] Mit den erfindungsgemaRen Komplexen lassen sich nunmehr Schwefelwasserstoff als auch organische Sul-
fide mit hoher Selektivitat in der fir Flissigkeiten beschriebenen Weise bequem in einem einzigen Verfahrensschritt
entfernen. Es ist vorteilhaft, den Einsatz der Polymerkomplexe als abschlieRende Schéonungsmalnahme vor der Fla-
schenfullung durchzuflihren. Natirlich ist auch ein Einsatz in einer friiheren Stufe der Weinbereitung mdglich.

[0027] Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung.

Beispiel 1

[0028] Herstellung von Komplexen aus Kupfer(ll) und vernetztem Vinylimidazol(VI1)/Vinylpyrrolidon(VP)-Copolymer
mit einem Monomerenverhaltnis VI/VP = 9:1

a) Herstellung des Polymerisats

[0029] In einer RuUhrapparatur mit aufgesetztem RiickfluRkiihler wurde ein Gemisch aus 9 Teilen N-Vinylimidazol
(VI), 1 Teil N-Vinylpyrrolidon (VP), 0,3 Teilen N,N'-Divinylimidazolidon, 100 Teilen Wasser und 0,1 Teilen Natronlauge
(5%ig) vorgelegt und unter Zusatz von 0,1 Teilen eines vernetzten, wenig quellbaren Polymerisats auf Basis von VI
und/oder VP im Stickstoffstrom auf 70°C erhitzt. Bei dieser Temperatur wurde 6 h polymerisiert. Das erhaltene Fal-
lungspolymerisat wurde auf einer Nutsche abgesaugt, mit Wasser griindlich gewaschen und im Umluftschrank bei
60°C getrocknet. Man erhielt ein weifdes, kdrniges Produkt in einer Ausbeute von 96,5%.

b) Herstellung der Komplexe

[0030] Diebendtigte Menge an Kupfer(ll)-Salz wurde als Kupfersulfat-Pentahydrat gemaf Tabelle 1in 500 ml Wasser
gel6st und mit 100 g des Polymers gemaR a) versetzt. Unter Rihren wurde das Polymer wahrend 4 Stunden suspen-
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diert. AnschlieRend wurde der Feststoff abfiltriert, mit wenig Wasser gewaschen und im Vakuumtrockenschrank bei
60°C getrocknet. In Abhangigkeit von der Kupfermenge entstanden mehr oder weniger stark hellblau gefarbte Kom-

plexe.
[0031] Der Kupfergehalt wurde mittels Atomabsorptionsspektroskopie bestimmt.
Tabelle 1
Polymerkomplex | Polymer[g] | CuSO, 5H,0[mg] | Cuin Polymerkomplex [mg/g]
1 100 196,5 0,43
2 100 392,9 0,80
3 100 785,8 1,6
4 100 1964,6 3,9
5 100 3929,2 8,6
Beispiel 2

Herstellung von Komplexen aus Palladium(ll) und vernetztem Polyvinylimidazol (Vernetzer: N,N'-Divinylimidazolidon,
Gehalt 3%)

[0032] Das Polymerisat wurde nach der in Beispiel 1 angegebenen Methode hergestellt. Die bendtigten Mengen an
Palladium(ll)-Salzen wurden als Palladium(ll)nitrat gemaR Tabelle 2 in 300 ml Wasser geldst und die Loésung wurde
mit 50 g des Polymers versetzt. Das Polymer wurde auf dem Rittelpult 8 Stunden suspendiert. Anschlielend wurde
der Feststoff abfiltriert, mit wenig Wasser gewaschen und im Vakuumtrockenschrank bei 70°C getrocknet. Der Palla-

diumgehalt im Komplex wurde mittels Atomabsorptionsspektroskopie bestimmt.

Tabelle 2
Polymerkomplex | Polymer[g] | Pd(NO3), [mg] | Pd in Polymerkomplex [mg/g]
6 25 270,7 2,6
7 25 541,4 53
Beispiel 3
[0033] Herstellung von Komplexen aus Silber(l) und vernetztem Polyvinylimidazol (Vernetzer: Divinylimidazolidon,
Gehalt 3%)
[0034] Die Herstellung der Silber(l)-Komplexe wurde analog Beispiel 2 mit den in Tabelle 3 angegebenen Mengen
durchgefiihrt.
Tabelle 3
Polymerkomplex | Polymer[g] | AgNO5[mg] | Ag in Polymerkomplex [mg/g]
8 80 252,0 1,9
9 80 504,0 3,8
10 80 1008,0 7,5
Beispiel 4
[0035] Behandlung eines mit 1 mg/kg Na,S versetzten Weinsimulans mit den Polymerkomplexen 5, 6 oder 10

Probenpréaparation

[0036] 100 ml Weinsimulans, bestehend aus 5,0 g/l Weinsaure, 5,0 g/l Apfelséure, 2,0 g/l Kaliumacetat, 100 ml/I
Ethanol (96%ig) und Wasser, wurden mit 0,1 mg Na,S aufgestockt (Nullprobe). In gasdicht verschlielbaren GefaRRen
wurden jeweils 100 ml aufgestocktes Weinsimulans mit jeweils 50 mg des Polymerkomplexes (siehe Tabelle 4) versetzt
und 2 Stunden intensiv geschiittelt.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0781 787 B1
Analytik

[0037] Nach Filtration wurden 2 ml Probenflissigkeit in ein Dampfraumglas vorgelegt und dieses gasdicht verschlos-
sen. Anschlielend wurde ein Aliquot der Uberstehenden Gasphase gaschromatographisch analysiert. Die Detektion
erfolgte mit einem elementspezifischen Detektor (Atomemissionsdetektor (AED): Auswertespuren: C und S). Die Er-
gebnisse sind in Tabelle 4 zusammengefalit.

Tabelle 4
H,S-Gehalt [ppm] | Adsorption [%]
Nullprobe 1,00 0
nach Behandlung mit Polymerkomplex 5 + 100
nach Behandlung mit Polymerkomplex 6 + 100
nach Behandlung mit Polymerkomplex 10 + 100
+ unterhalb der Nachweisgrenze

Beispiel 5

[0038] Behandlung eines mit 1 mg/kg Natriumethanthiolat versetzten Weinsimulans mit den Polymerkomplexen 5,
6 oder 10

[0039] Analytik und Probenpraparation erfolgten wie in Beispiel 4 beschrieben. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5
zusammengefalit.

Tabelle 5
Gehalt an Ethanthiol Adsorption [%] | Gehaltan Diethyldisulfid | Adsorption [%]
[ppm] [ppm]
Nullprobe 0,78 0 0,22 0
nach Behandlung mit 0,56 28,3 0,15 31,8
Polymerkomplex 5
nach Behandlung mit 0,02 97,5 0,13 41,0
Polymerkomplex 6
nach Behandlung mit + 100 0,10 54,6
Polymerkomplex 10
+ unterhalb der Nachweisgrenze

Beispiel 6

[0040] Behandlung eines Weins mit Schwefelwasserstoffbdckser mit dem vernetzten Vinylimidazol/Vinylpyrrolidon-
Copolymer-Kupfer(Il)-Komplex (Polymerkomplex 4)

[0041] 5 | eines Weins mit einem deutlich wahrnehmbaren Schwefelwasserstoffsbéckser (H,S-Gehalt: 0,53 ppm)
wurden in einem gasdichten Glasbehaltnis ohne Kopfraum mit 5,0 g des Polymerkomplexes 4 versetzt und dieser tUber
einen Zeitraum von 3 Stunden im Wein suspendiert. AnschlieRend wurde der Wein filtriert und verkostet. Der charak-
teristische Bdckser wurde nicht mehr wahrgenommen.

Beispiel 7

[0042] Behandlung eines Weins mit uncharakteristischem Bdckser mit vernetztem Polyvinylimidazolsilber(l)komplex
(Polymerkomplex 10)

[0043] 20 1 eines WeiRweins mit deutlichem, jedoch nicht ndher zu charakterisierendem Bdckser wurden in einem
gasdichten Glasballon mit 800 mg Polymerkomplex 10 versetzt und dieser fiir eine Dauer von 2,5 Stunden im Wein
suspendiert. Danach wurde der Wein filtriert und verkostet. Der Béckser wurde nicht mehr wahrgenommen.
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Beispiel 8

[0044]
[0045]

Behandlung eines Weines mit Mercaptanb&ckser mit den Polymerkomplexen 5, 6 und 10
Je 10 | eines WeiRweines mit 0,74 mg/l Ethanthiol und 0,057 mg/I Diethylsulfid versetzte man in einem gas-

dichten Glasbehaltnis mit 5 g Polymerkomplex (siehe Tabelle 6) und suspendierte diesen Gber einen Zeitraum von 2
h im Wein. AnschlieRend wurde der Wein filtriert und mittels der in Beispiel 4 beschriebenen Analytik untersucht. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 6 zusammengefalit.

Tabelle 6
Probe Gehalt an Ethanthiol (in | Adsorption (%) | Gehalt an Diethylsulfid | Adsorption (%)
ppm) (in ppm)
Wein vor Behandlung 0,74 0 0,057 0
nach Behandlung mit 0,73 1,4 0,053 7,0
Polymerkomplex 5
nach Behandlung mit + 100 0,043 24,6
Polymerkomplex 6
nach Behandlung mit + 100 + 100
Polymerkomplex 10
+ unterhalb der Nachweisgrenze

Patentanspriiche

1.

Komplexe aus Schwermetallionen, ausgewahlt unter Ag-, Au-, Pd-und In-lonen und einem Polymerisat, das
50-99,5 Gew.% mindestens eines basischen Vinylheterocyclus mit einem pK,-Wert von mindestens 3,8 und 0-49,5
Gew.% eines anderen copolymerisierbaren Monomeren einpolymerisiert enthalt und das unter Ausschluf} eines
Polymerisationsinitiators in Gegenwart von 0,5-10 Gew.%, bezogen auf die Monomeren, eines Vernetzers erhalt-
lich ist, wobei die Komplexe 0,1-150 mg Metallionen pro g Polymer enthalten.

Komplexe nach Anspruch 1, in denen das Polymerisat als basischen Vinylheterocyclus einen 5-, 6- oder 7-glied-
rigen, gegebenenfalls substituierten oder benzokondensierten Vinylheterocyclus mit 1 bis 3 Ringheteroatomen,
von denen eines ein Stickstoffatom ist und das andere oder die anderen ausgewahlt sind unter einem Stickstoff-,
Sauerstoff- und/oder Schwefelatom, einpolymerisiert enthalt.

Komplexe nach Anspruch 1, in denen das Polymerisat als basischen Vinylheterocyclus einen gegebenenfalls sub-
stituierten und/oder benzokondensierten, 5- oder 6-gliedrigen Vinylheterocyclus mit einem oder zwei Ringstickst-
offatomen einpolymerisiert enthalt.

Komplexe nach Anspruch 3, in denen das Polymerisat N-Vinylimidazol, 2-Methyl-1-vinylimidazol, 2-Vinylpyridin,
4-Vinylpyridin oder 2-Methyl-4-vinylpyridin oder eine Mischung davon einpolymerisiert enthalt.

Komplexe nach einem der Anspriiche 1 bis 4, in denen das Polymerisat als Comonomer N-Vinylpyrrolidon oder
N-Vinylcaprolactam oder eine Mischung von beiden einpolymerisiert enthalt.

Komplexe nach einem der Anspriiche 1 bis 5, in denen das Polymerisat als Vernetzer N,N'-Divinylimidazolidon
einpolymerisiert enthalt.

Komplexe nach einem der vorhergehenden Anspriiche, deren TeilchengréRe im Bereich von 0,5 bis 1000 um liegt.

Verfahren zur Herstellung der Komplexe nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dafl man das Polymerisat mit einer walirigen Lésung des Metallsalzes in Kontakt bringt.

Verwendung von Polymerkomplexen aus Schwermetallionen und einem Polymerisat, das 50-99,5 Gew.% minde-
stens eines basischen Vinylheterocyclus mit einem pK,-Wert von mindestens 3,8 und 0-49,5 Gew.% eines anderen
damit copolymerisierbaren Monomeren einpolymerisiert enthalt und das unter Ausschlul® eines Polymerisations-
initiators in Gegenwart von 0,5-10 Gew.%, bezogen auf die Monomere, eines Vernetzers erhaltlich ist, zur selek-



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

10.

EP 0 781 787 B1

tiven Adsorption von organischen und/oder anorganischen Verbindungen, die gegeniiber dem jeweiligen Metallion
eine Affinitat aufweisen, in Flissigkeiten.

Verwendung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dal® es sich bei der Fllssigkeit um Wein oder weinahn-
liche Getranke handelt.

11. Verwendung gemafR Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, da es sich bei den organischen bzw. anor-
ganischen Verbindungen um schwefelhaltige Verbindungen handelt.

12. Verwendung nach einem der Anspriiche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dal man 1 bis 200 g Komplex pro
Hektoliter FlUssigkeit verwendet.

Claims

1. Acomplex of heavy metal ions selected from among Ag, Au, Pd and In ions and a polymer which contains 50-99.5%
by weight of at least one basic vinylheterocycle having a pK, of at least 3.8 and, copolymerized, 0-49.5% by weight
of another copolymerizable monomer and which is obtainable in the absence of a polymerization initiator in the
presence of 0.5-10% by weight of a crosslinker, based on the monomers, where the complex contains 0.1-150 mg
of metal ions per g of polymer.

2. A complex as claimed in claim 1, in which the polymer contains copolymerized as basic vinylheterocycle a 5-, 6-
or 7-membered vinylheterocycle, which may be substituted or benzo-fused, having 1 to 3 ring heteroatoms, of
which one is a nitrogen atom and the other or the others are selected from nitrogen, oxygen and/or sulfur.

3. A complex as claimed in claim 1, in which the polymer contains copolymerized as basic vinylheterocycle a 5- or
6-membered vinylheterocycle, which may be substituted and/or benzo-fused, having one or two ring nitrogen at-
oms.

4. A complex as claimed in claim 3, in which the polymer contains copolymerized N-vinylimidazole, 2-methyl-1-vi-
nylimidazole, 2-vinylpyridine, 4-vinylpyridine or 2-methyl-4-vinylpyridine or a mixture thereof.

5. A complex as claimed in one of claims 1 to 4, in which the polymer contains copolymerized as comonomer N-
vinylpyrrolidone or N-vinylcaprolactam or a mixture of the two.

6. A complex as claimed in one of claims 1 to 5, in which the polymer contains copolymerized as crosslinker N,N'-
divinylimidazolidone.

7. Acomplex as claimed in one of the preceding claims, the particle size of which is in the range from 0.5 to 1000 um.

8. A process for preparing the complexes as claimed in one of the preceding claims, which comprises contacting the
polymer with an aqueous solution of the metal salt.

9. Use of a polymer complex of heavy metal ions and a polymer which contains 50-99.5% by weight of at least one
basic vinylheterocycle having a pK, of at least 3.8 and, copolymerized, 0-49.5% by weight of another monomer
copolymerizable therewith and which is obtainable in the absence of a polymerization initiator in the presence of
0.5-10% by weight of a crosslinker, based on the monomers, for the selective adsorption of organic and/or inorganic
compounds, which have an affinity towards the respective metal ion, in liquids.

10. Use as claimed in claim 9, wherein the liquid is wine or wine-like beverages.

11. Use as claimed in claim 9 or 10, wherein the organic or inorganic compounds are sulfur compounds.

12. Use as claimed in one of claims 9 to 11, wherein 1 to 200 g of complex are used per hectoliter of liquid.
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Revendications

10.

1.

12,

Complexes d'ions de métaux lourds choisis parmi les ions Ag, Au, Pd et In et d'un polymére contenant a I'état
polymérisé 50 & 99,5 % en poids d'au moins un composé vinylhétérocyclique basique ayant une valeur de pK,
d'au moins 3,8 et 0 a 49,0 % en poids d'un autre monomere copolymérisable et qui est obtenu en absence d'in-
ducteur de polymérisation mais en présence de 0,5 a 10 % du poids des monomeéres, d'un agent réticulant, les
complexes contenant 0,1 a 150 mg d'ions métalliques par g de polymére.

Complexes selon la revendication 1, dans lesquels le polymére contient en tant que composé vinylhétérocyclique
basique un composé vinylhétérocyclique a 5, 6 ou 7 chainons, éventuellement substitué ou benzocondensé, avec
un a trois hétéroatomes cycliques dont I'un est un atome d'azote et I'autre ou les autres sont choisis parmi les
atomes d'azote, d'oxygéne et/ou de soufre, a I'état polymérisé.

Complexes selon la revendication 1, dans lesquels le polymére contient, en tant que composé vinylhétérocyclique
basique, un composé vinylhétérocyclique a cing ou six chainons éventuellement substitué et/ou benzocondensé,
avec un ou deux atomes d'azote cycliques, a I'état polymérisé.

Complexes selon la revendication 3, dans lesquels le polymére contient a I'état polymérisé du N-vinylimidazole,
du 2-méthyl-1-vinylimidazole, de la 2-vinylpyridine, de la 4-vinylpyridine ou de la 2-méthyl-4-vinylpyridine ou un
mélange de ces composés.

Complexes selon une des revendications 1 a 4, dans lesquels le polymére contient en tant que comonomeére, a
I'état polymérisé, la N-vinylpyrrolidone ou le N-vinylcaprolactame ou un mélange de ces deux monomeres.

Complexes selon I'une des revendications 1 a 5, dans lesquels le polymeére contient en tant qu'agent réticulant, a
I'état polymérisé, la N,N'-divinylimidazolidone.

Complexes selon I'une des revendications qui précédent, dont la dimension de particule se situe dans l'intervalle
de 0,5 a 1000 um.

Procédé de préparation des complexes selon une des revendications qui précédent, caractérisé par le fait que
I'on met le polymére en contact avec une solution aqueuse du sel métallique.

Utilisation de complexes polyméres d'ions de métaux lourds et d'un polymeére contenant a I'état polymérisé 50 a
99,5 % en poids d'au moins un composé vinylhétérocyclique basique ayant une valeur de pK, d'au moins 3,8 et
0 a 49,5 % en poids d'un autre monomére copolymérisable et qui est obtenu en I'absence d'inducteur de polymé-
risation et en présence de 0,5 a 10 % du poids des monomeéres, d'un agent réticulant, pour I'adsorption sélective
de composés organiques et/ou minéraux présentant une affinité a I'égard de I'ion métallique particulier et contenus
dans des liquides.

Utilisation selon la revendication 9, caractérisée par le fait que le liquide en question est le vin ou une boisson
analogue au vin.

Utilisation selon la revendication 9 ou 10, caractérisée par le fait que les composés organiques ou minéraux sont
des composés sulfurés.

Utilisation selon I'une des revendications 9 a 11, caractérisé par le fait que I'on utilise de 1 a 200 g du complexe
par hectolitre de liquide.
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